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(S) Materiau cathodique pour generate ur eiectrochimique. 

(57) La presente invention a pour objet une electrode de generateur eiectrochimique comportant un 
premier compose conducteur electron ique et un deuxieme compose conducteur ionique qui est un 
polymere soufre dont le motif elementaire comprend un polyether et susceptible de contenir un sel 
ionisable, caracterisee par le fait que ledit polymere comporte dans la chatne principale des liaisons le 
rend ant capable de s'oxyder et de se red u ire de maniere reversible. 

De preference, ledit motif elementaire est un polyether k deux fonctions terminales amines ternaires 
soufrees de la forme : 




ou R est un polyether choisi parmi le polyoxyde d'ethylene, le polyoxyde de propylene, leurs 
copolymeres statistiques, altemes, sequences et greffes de polyethers. 
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La presente invention concerne un materiau cathodique pour generateurs electrochimiques, elle s'eter/J 
en outre a son procede de preparation et aux generateurs contenant ce materiau. 

Dans un generateur electrochimique, deux proprietes sont essentielles: ta conductivite eiectronique et la 
conductivity ionique. La conductibilite eiectronique est assuree dans les electrodes par le noir de carbone de 
5 grande surface specif ique qu'elles component generalement. La conductibilite ionique est assuree par un 
electrolyte liquide ou solide polymere et necessite une quantite importante de matiere. Les electrodes contien- 
nent en outre un compose redox, siege de la reaction electrochimique. 

On connait les piles a cathode liquide dont la cathode est constitute d'un collecteur de courant, genera- 
lement du noir de carbone, et d'un materiau electroactif qui est I'electrolyte lui-meme. L'electrolyte liquide joue 
10 a la fois le role de compose redox et de conducteur ionique. Pour obtenir un fonctionnement satisfaisant, il est 
indispensable que I'electrolyte soit en contact avec toute la surface du conducteur eiectronique. L'impreg nation 
du collecteur de courant par I'electrolyte liquide est une operation delicate qui pose des problemes de repro- 
ducibility. 

Le brevet WO-91/1 3472 decrit un materiau polymere organosouf re conducteur ionique. Ce polymere est 
15 obtenu par substitution de groupes S et/ou NR a une partie des atomes d'oxygene d'une structure polyether. 
Dans les groupe NR, R comprend des sites elect ronegatifs capable de s'associer a un cation pour permettre 
la conductivite ionique du polymere. Ce polymere est utilisable dans une electrode comme electrolyte solide. 

De nombreux composes organosouf res, notamment des polymeres (SRS) n ont fait I'objet d'etude en tant 
que materiaux de cathode. II se comportent comme des composes redox, c'est a dire qu'ils se depolymerisent 
20 lors du passage d'un courant, puis se repolymerisent lors du passage en sens inverse. Cette reaction s'ecrit: 



electrodepolymerisation/r6duction 

25 

(SRS) n + 2n e- < > n (SRS)- 

§ 1 ec t r opolymer i sa t ion/oxyda t ion 

30 

Un exemple de ce type de materiau est mentionne dans le brevet WO-9 1/06 132. L'electrode positive de 
generateur secondaire qui est decrite comporte une matiere electroactive qui est un polymere redox organo- 
soufre, du noir de carbone comme conducteur, ainsi que de I'electrolyte polymere solide (PEO). L'inconvenient 
d'une telle electrode est qu'en I'absence d'electrolyte, la conductibilite ionique est pratiquement nulle. Or le 
35 volume occupe par I'electrolyte diminue d'autant la quantite de matiere electroactive contenue dans i'electro- 
de, done la capacite specif ique du generateur. 

La presente invention concerne en particulier une electrode de generateur electrochimique a base d'un 
materiau polymere de capacite specif ique et volumique amelioree par rapport aux electrodes connues. 

La presente invention a pour but de proposer une electrode de generateur electrochimique dans laquelle 
40 la proportion de matiere electroactive est notablement augmentee. 

L'objet de la presente invention est une electrode de generateur electrochimique comportant un premier 
compose conducteur eiectronique et un deuxieme compose conducteur ionique qui est un polymere soufre, 
dont le motif elementaire comprend un polyether, et susceptible de contenir un sel ionisable, caracterisee par 
le fait que ledit polymere comporte dans la chatne principale des liaisons le rendant capable de s'oxyder et de 
45 se reduire de maniere reversible. 

Le deuxieme compose joue simultanement le role de matiere electroactive en se depolymerisant et en se 
repolymerisant, et de conducteur ionique en complexant un sel ionisable. II n'est done pas necessaire d'intro- 
duire un troisieme compose dans Telectrode pour remplir soit la fonction de compose redox, soit celle de 
conducteur ionique. 

so De preference, lesdites liaisons consistent en des liaisons souf re-soufre. 

Les produits organosouf res de Tart anterieur comportent des liaisons -S-S- greffees sur des chatnes alky- 
les qui n'apportent aucune propriete utile du point de vue electrochimique, et de plus diminuent la capacite 
specif ique a cause de leur masse moleculaire elevee. L'avantage de la presente invention est que le squelette 
carbone portant les liaisons -S-S- est lui-meme conducteur ionique lorsqu'un sel ionisable est incorpore dans 
55 sa structure. De ce fait le deuxieme compose est a la fois conducteur ionique et compose redox. 

Selon un mode de realisation preferentiel de Pinvention, le deuxieme compose est constitue d'un polymere 
dont le motif elementaire est un polyether a deux f on ct ions terminates amines ternaires soufrees de la forme: 

2 
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ou R est un polyether. 

De preference encore, ledit polyether est choisi parmi le polyoxyde d'ethyiene (PEO), le polyoxyde de pro- 
pylene (PPO) f et leurs copolymers statistiques, altern6s, sequences et greffes de polyethers. 
La masse molaire dudit polyether est comprise entre 100 et 100 000. 

Le se! inorganique est ajoute dans une proportion comprise entre 5% et 25% en poids de la masse du 
polymere, et de preference dans une proportion comprise entre 10% et 20% en poids. 

Le sel, ou melange de sels, est de la forme NTX", ou M + est au moins un cation choisi parmi Li\ Na + , K\ 
NH+4, Mg 2 *, Ca 2 *, et X" est au moins un anion choisi parmi CIO- 4 , AsF* PFi, BF;, CF 3 SOi, N(CF 3 S0 2 )- 2 , 
C(CF 3 S02)i. 

La proportion dudit premier compose est comprise entre 2% et 50% en poids du melange des deux compo- 
ses, de preference entre 5% et 30% en poids, et de preference encore entre 5% et 15% en poids. 

Le premier compose est choisi parmi ie noir de carbone, de preference de grande surface sp6cifique 
comme le noir "KETJEN" ou le noir d*ac6tyiene, le charbon actif et le graphite. 

L'eiectrode selon Tinvention est r6alisee en effectuant le melange du premier compose conducteur eiec- 
tronique, du deuxieme compose polymere et du sel inorganique en presence d'un solvant, puis en etalant ce 
melange sur un support et en evaporant le solvant 

Selon un proc6d6 de realisation preferentiel, le deuxieme compose est prepare en faisant reagir un po- 
lyether a deux fonctions terminales amines primaires avec du monochlorure de souf re S 2 CI 2 en presence de 
triethytamine N(C 2 H 5 ) 3 en exces pour pieger I'acide chlorhydrique g6n6r6 lors de la synthese, suivant la reac- 
tion: 



30 



NH2RNH2 + N(C2H 5 ) 3 



-S 



\ / 
N-R-N 



+ 4n N(C 2 H5) 3/ HC1 + N(C 2 H 5 ) 3 



35 



La reaction de polymerisation peut conduire d des r6seaux monodimensionnels, bidimensionnels ou tri- 
dimensionnels avec des liaisons -S-S- intermoieculaires ou intramoleculaires, que I on peut representer de la 
maniere suivante: 
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Une electrode selon la presente invention est plus particulierement destinee & etre utilisee dans un ge- 
nerates elect rochimique au lithium comportant un electrolyte compose d'une sel de lithium dissous dans un 
solvant non aqueux. Le sel de lithium est par exemple choisi parmi le perchlorate de lithium, le trifluorome- 
thanesulfonate de lithium et le trif luoromethanesulfonimide de lithium. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages et particularites apparaitront a la lecture des exem- 
ples suivants de modes de realisation, donnes bien entendu & titre illustratif mais nullement limitatif, accom- 
pagnes du dessin annexe dans lequel: 

- la figure 1 A est le spectre obtenu par spectroscopie infra-rouge pour le polyoxyde de propylene, en abs- 
cisse est donn6e la longueur d'onde X en cnrr 1 et en ordonn6e la transmittance T qui est un nombre 
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sans dimension, 

- la figure 1 B, analogue a la figure 1 A est le spectre obtenu par spectroscopie infra-rouge pour un poly- 
mere organosoufre selon Pinvention fabrique a partir du polyether de la figure 1 A, 

- la figure 2A est le spectre obtenu par resonnance magnetique nucleaire pour le polyoxyde de propylene, 
en abscisse est don nee le deplacement chimique 8 en ppm et en ordonnee Tamplitude du signal S qui 
est un nombre sans dimension, 

- la figure 2B, analogue a la figure 2A est le spectre obtenu par resonnance magnetique nucleaire pour 
un polymere organosoufre selon Tinvention fabrique a partir du polyether de la figure 2A, 

- la figure 3 montre la courbe de decharge galvanostatique du polymere organosoufre selon invention 
des figures 1 B et 2B, en abscisse est donne le temps de decharge t en heures et en ordonnee la tension 
V en volts, 

- la figure 4A, analogue a la figure 1A, est le spectre obtenu par spectroscopie infra-rouge pour le po- 
lyoxyde d'ethytene, 

- la figure 4B, analogue a la figure 4 A, est le spectre obtenu par spectroscopie infra-rouge pour un poly- 
mere organosoufre selon Tinvention fabrique a partir du polyether de la figure 4A, 

- la figure 5A, analogue a la figure 2A, est le spectre obtenu par resonnance magnetique nucleaire pour 
le polyoxyde d'ethylene, 

- la figure 5B, analogue a la figure 5A, est le spectre obtenu par resonnance magnetique nucleaire pour 
un polymere organosoufre selon Tinvention fabrique a partir du polyether de la figure 5A, 

- la figure 6, analogue a la figure 3, montre la courbe de decharge galvanostatique du polymere organo- 
soufre selon Tinvention des figures 4B et 5B, 

- la figure 7 re presente un g6nerateur comportant une electrode selon Tinvention, 

- la figure 8, analogue a la figure 6, montre la courbe de decharge galvanostatique d'un generateur 
comportant une electrode selon Tinvention. 

EXEMPLE 1 

Selon la presente invention, on prepare le polymere organosoufre de capacite specifique theorique 
1 02Ah/Kg et de formule: 
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N-CH-CH 2 -(0-CH-CH 2 ) x -CH 2 -CH-N 
CH 3 CH 3 CH 3 



Dans un ballon de 250ml, on introduit 10g de diamine de polyoxyde de propylene (PPO), de reference "JEF- 
40 FAMINE 400" de la societe TEXACO, de formule: 

NH 2 -CHCH 3 -CH 2 -(0-CHCH 3 -CH 2 ) x -CH 2 -CHCH 3 -NH 2 
ou x est en moyenne compris entre 5 et 6. On y ajoute 30ml de triethylamine N(C2H 5 ) 3 et 50ml de chloroforme 
CHCI 3 . 

Au milieu reactionnel maintenu sous agitation, on additionne goutte a goutte 4ml de monochlorure de sou- 
45 f re S 2 Cl 2 prealablement dissout dans 20cm 3 de chloroforme CHCI 3 . Le ballon est maintenu sous agitation ma- 
gnetique pendant 24 heures e 20°C. 

L'avancement de la reaction est suivi par chromatographie sur couche mince en utilisant une plaque de 
silice de reference "60 F254" de la societe MERCK et un eiuant constitue de 95% en volume de dichlorure de 
methylene CH 2 CI 2 et de 5% en volume de methanol CH 3 OH. Lorsque la reaction est achevee, les solvants 
50 sont evapores et le melange reactionnel est verse dans un litre d'acetone fortement agite. Puis la solution ob- 
tenue est f iltree et Tacetone est evapor6e sous vide primaire £ 50°C pendant une nuit Le polymere se presente 
sous la forme d'un compose marron collant. Le rendement de la synthese est de 80%. 

L'analyse par spectrometrie infra-rouge est effectuee £ Taide d'un appareil de reference "IR 4240" de la 
societe BECKMANN. Le spectre du produit de depart est represente sur la figure 1 A. Le spectre du produit 
55 organo soufre obtenu, visible sur la figure 1B, montre la disparition des bandes de Tamine primaire (bandes 
v a , 5 a et 8 S caracteristiques de la fonction NH 2 autour de 3300cm- 1 ) et Tapparition d'une bande vs-h& 2500cm- 1 , 
la bande vs-s n'est pas observable dans le domaine d'analyse de cet appareil. 

L'analyse par resonnance magnetique nucleaire (RMN) est effectuee a Taide d'un appareil de reference 
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"EM-360" de la societe VAR1AN a une frequence de 60MHz. Le spectre obtenu obtenu pour le produit de depart 
est represents sur la figure 2A. Le spectre du produit obtenu visible sur la figure 2B montre la disparition du 
pic P a 1,8ppm qui est celui de Famine primaire, il y a done eu transformation des liaisons N-H. 

Les mesures de conductivite ionique ont ete realisees a I'aide de deux pastilles de nickel. Au polymere 
5 prepare ckJessus, on ajoute 10% en poids de perchlorate de lithium LiCI0 4 . Le melange est dilue dans I'etha- 
nol, applique sur une pastille de nickel, et seche sous vide primaire a temperature ambiante. On mesure une 
conductivity de lO^S.cnrr 1 a 25°C, valeur comparable a celles obtenues pour la plupart des electrolytes po- 
lymeres solides. 

Un echantillon de 80mg du polymere prepare prec6demment est dissout dans 400mg d'un electrolyte li- 
10 quide dont le solvant est le carbonate de propylene PC et le sel est le perchlorate de lithium LiCI0 4 a une 
concentration molaire (1 M). Un support collecteur de courant, constitue de poudre de noir de carbone Ii6e par 
du poiytetraf luoro^thylene (PTFE), est impr6gn6 par cette solution. L'eiectrode ainsi r6alis6e est placee, face 
a une contre-eiectrode de lithium, dans une cellule de test, de type bouton, contenant Telectrolyte. 

La mesure de la capacite du polymere est effectuee a une temperature de 60°C par decharge galvanos- 
15 tatique, representee par la courbe 30 de la figure 3, a une densite de courant de 50uA/cm 2 d'eiectrode. On 
obtient une capacite specif ique de 72Ah/Kg de polymere organosoufre, soit un rendement de 70%. 

EXEMPLE 2 

20 Selon la presente invention, on prepare le polymere organosoufre de capacite specrfique theorique 

391Ah/Kg et de formule: 



25 



■t—\ / s t 

N-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -N 

4— s 7 x s^L- 



La synthese de ce polymere est effectuee de maniere analogue a I'exemple 1 a partir d'une diamine de 
30 polyoxyde d'6thyiene (PEO), de reference "EDR 148" de la societe TEXACO, de formule: 

NHz-CHz-CHz-O-CHz-CHz-O-CHz-CHz-NHz 
On obtient un produit marron coflant qui est seche sous vide primaire avant d'etre utilise. 
Lors de I'analyse par spectrom6trie infra-rouge, on obtient le spectre du produit de depart represente sur 
la figure 4A. Le spectre du produit organosoufre, visible sur la figure 4B, montre la disparition des raies v' a , 
35 8* a et 8' s caracteristiques de Tamine primaire et Papparition de celle de la liaison S-H, representee par v's- h- 
L'analyse par resonnance magnetique nucieaire du produit organosoufre (figure 5B) montre la disparition 
du pic P* de I'amine primaire a 1 ,5ppm visible sur le spectre du produit de depart (figure 5A) signif iant la trans- 
formation des liaisons N-H. 

La conductivite ionique mesuree comme decrit dans I'exemple 1 donne 10- 7 S.cnrr 1 a 25°C. 
40 La capacite specif ique est mesuree de la maniere decrite dans I'exemple 1 et representee sur la courbe 

60 de la figure 6. Elle est de 190Ah/Kg de polymere organosoufre, soit un rendement de 48%. 

EXEMPLE 3 

45 On assemble un gen6rateur eiectrochimique de type bouton 71 tel que represente sur la figure 7 compor- 

tant une cathode 72 selon Tinvention r6alisee de la maniere suivante. Dans rethanol C2H s OH, on effectue le 
melange de 5mg de noir de carbone, de 50mg du polymere souffre prepare dans I'exemple 2, et de Smg du 
sel LiCI0 4 . Puis on etale une partie de ce melange sur un collecteur de courant, constitue par la coupelle me- 
tallique 73 du generateur eiectrochimique 71, et on evapore rethanol. On obtient une cathode 72 de 10um 

so d'epaisseur et contenant 7mg de polymere. 

Le s6parateur 74, d'epaisseur 100|im, est constitue d'un film de polyoxyde d'ethyiene (PEO) de masse 
eievee (900 000). il est realise en dissolvant dans I'acetonitrile 1 0% en poids du sel LiCI0 4 par rapport au PEO. 
La solution est versee dans un moule et I'acetonitrile est 6vapor6 a temperature ambiante. Le film obtenu est 
ensuite d6coupe sous forme de pastille de 20mm de diametre, puis seche sous vide primaire pendant 2 heures. 

55 Sur ce s6parateur 74 sont deposees une pastille de lithium servant d'anode 75, de diametre 12mm, et 

une cale 76 en inox assurant la reprise du courant. Un ressort 77 maintient le contact entre les elements. L'en- 
sembie est recouvert par un couvercle 78 et un joint 79 assure i'etancheite du generateur. 

La capacite du generateur est mesuree par d6charge galvanostatique representee par la courbe 80 de la 
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figure 8, sous 50uA/cm 2 de cathode a une temperature de 60°C. La capacite mesuree est de 185Ah/Kg de 
polymere organosouf re soit urt rendement de 47%. 

Bien entendu la presente invention n'est pas limitee au mode de realisation decrit et represents, mais elle 
est suceptible de nombreuses variantes accessibles a 1'homme de Tart sans que Ton ne s'ecarte de I'esprit de 
5 Tinvention. On pourra sans sortir du cadre de i'invention remplacer tout moyen par un moyen equivalent. En 
particulier, I'electrode selon la presente invention, peut aussi bien Stre utilisee dans un generateur dont Telec- 
trolyte est liquide ou solide. 



10 Revendications 
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1. / Electrode de generateur electrochimique comportant un premier compose conducteur 6lectronique et 
un deuxieme compose conducteur ionique qui est un polymere soufre, dont le motif elementaire comprend un 
polyether, et susceptible de contenir un sel ionisable, caracterisee par le fait que ledit polymere comporte dans 
la chaTne principale des liaisons le rendant capable de s'oxyder et de se reduire de maniere reversible. 

2. / Electrode selon la revendication 1, dans laquelle lesdites liaisons consistent en des liaisons soufre- 
soufre. 

3. / Electrode selon la revendication 2, dans laquelle ledit motif elementaire est un polyether a deux fonc- 
tions terminales amines ternaires souf rees de la forme: 



25 
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ou R est un polyether. 

4. / Electrode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle ledit polyether est choisi parmi le 
polyoxyde d'ethylene, le polyoxyde de propylene, leurs copolymeres statistiques, alternes, sequences et gref- 

30 fes de poi yet hers 

5. / Electrode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle la masse molaire dudit polyether 
est comprise entre 100 et 100 000. 

6. / Electrode selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit sel est ajoute 
dans une proportion comprise entre 5% et 25% en poids de la masse de polymere. 

35 7 J Electrode selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit sel est de la 

forme M + X~ ou M + est au moins un cation choisi parmi Li + , Na + , K*. NH + 4 , Mg 2 *, Ca^, et X" est au moins un 
anion choisi parmi CI0 4 , AsFi, PFe, BF^, CF 3 SOi, N(CF 3 S0 2 )- 2 , C(CF 3 S02)i. 

8./ Electrode selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la proportion dudit 
premier compose est comprise entre 2 et 50% en poids du melange dudit premier et dudit deuxieme compose. 

40 9./ Electrode selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit premier compo- 

se est choisi parmi le noir de carbone, le charbon actif, et le graphite. 

10./ Precede de realisation d'une electrode selon Tune des revendications precedentes, dans lequel ledit 
deuxieme compose est prepare en faisant reagir un polyether a deux fonctions terminales amines primaires 
avec du monochlorure de soufre en presence de triethylamine. 

45 11./ Generateur electrochimique au lithium comportant une electrode selon Tune des revendications 1 a 

9. 



50 



55 
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